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L'invention concerne la stabilisation des poly- 
meres de fluorure de vinylidene pour empecher 
leur degradation a des temperatures elevees. 

Le polymere de fluorure de vinylidene a poids 
moleculaire eleve, derive de la polymerisation des 
radicaux libres, comprend en moyenne plus de 
2 000 unites de monomere par chaine. La mole- 
cule de polymere est etroitement associee a une 
liaison ramifiee considerable d'atomes d'hydrogene 
et de fluor. Ce polymere est tres cristaflin et ne 
peut etre extrude qu'a des temperatures tres elevees, 
au vqisinage de 200 a 250 °C. 

Le polymere de fluorure de vinylidene peut etre 
utilise pour former des revetements ou des recouvre- 
ments de la nature des films protecteurs destines 
a adherer a des appareiflages mecaniques, tela que 
des ventilateurs, des machines soufflantes, des agita- 
teurs, etc., dans lesquels on desire un grand degre 
de resistance a Tattaque chimique ou aux solvants. 
Le polymere est utilise aussi pour faire des tuyaux, 
des tubes, des pompes plastiques pour rindustrie 
chimique et de nombreux autres objets. 

Sans l'utilisation d'un additif de stabilisation, 
Ies temperatures, auxquelles cette matiere fortement 
cristalline doit etre fabriquee, peuvent avoir pour 
resultat une degradation du polymere. Outre qu'elles 
exigent que le polymere de fluorure de vinylidene 
soit stable aux temperatures de moulage par extru- 
sion ou par injection, les applications industrielles 
particulieres du polymere de fluorure de vinylidene 
exigent qu'il soit stable a des temperatures com- 
prises entre 250 et 275 °C. 

Lorsque le polymere de fluorure de vinylidene 
est maintenu pendant une heure a une temperature 
de 270 °C, ce polymere peut se decomposer dans une 
certaine mesure et perdre sa couleur blanche natu- 
relle. D prend un aspect defectueux allant de fauve 
a brun fonce. Cette degradation est accompagnee 
d'une perte de fluorure dTiydrogene commune a 



2 - 41391 



Prix du fascicule: 2 NF 



toutes les marieres plastiques partiellement fluorees 
aux temperatures elevees. 

On prepare le polymere de fluorure de vinylidene 
commodement dans un systeme de polymerisation 
aqueux utflisant un catalyseur pour amorcer la poly- 
merisation; Un exemple d'une telle reaction de poly- 
merisation Titilisant, comme catalyseur, un persulfate 
ou un peroxyde organique est decrit dans le brevet 
aux Etats-Unis. n° Z534^37 du 25 aout 1945. 
Dans ces polymerisations, le polymere est obtenu 
sous forme de soiide precipite a la fin de la reaction 
de polymerisation. 

Dans de nombreux cas, il est desirable d'ayoir le 
produit sous la forme d'un latex au lieu de oelle 
d'un polymere precipite. L'avantage principal resul- 
tant d'un latex est qui] peut etre facilement retire" 
du vase de reaction. Dans la polymerisation cata- 
lysee par un peroxyde organique, le produit peut 
etre obtenu sous forme de latex si Ton utilise un 
agent tensio-actif convenable. Des agents tensio-actifs 
satisfaisants de surface pour la formation du latex 
de polymere de fluorure de vinylidene comprennent 
les acides sulfoniques perfluoroaliphariques et per- 
fluorocycloaliphatiques et leurs sels solubles dans 
l'eau. Les agents tensio-actifs peuvent etre incorpores 
dans les polymeres avec les groupes acides exposes 
a une reaction chimique externe et ceci constitue 
un point de faiblesse dans le polymere lui-meme. La 
demanderesse croit que ces groupes acides contri- 
buent a la degradation du polymere aux tempera- - 
tures elevees. 

Or, la demanderesse a trouve que le polymere de 
fluorure de vinylidene contenant une fraction mi- 
nime d'un sel d'un acide sulfbnique perfluoroalipha- 
tique ou perfluorocycloaliphatique peut etre stabilise 
pour etre utilise a des temperatures elevees par 
1'inclusion de petites fractions de sels de baryum 
et de strontium, solubles dans l'eau. Ces sels de 
strontium et de baryum sont des stabilisants a la 
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cbaleur, efficaces pour le polymere de fluorure de 
vinylidene contenant une fraction residuelle de sel 
d'un acide sulfonique perfluoroahphatique ou per- 
fiuorocydoahphatique et qui a une piasticite egale 
ou inferieure a 3 000. La piasticite est une indica- 
tion du poids moleculaire du polymere* 

La demanderesse n'a pas ete capable de determi- 
ner le poids moleculaire du polymere de fluorure 
de vinylidene parce que rinertie clumique du poly- 
mere empeche la formation de vraies solutions a 
partir desquelles des determinations de poids mole* 
culaires peuvent etre faites. En consequence, Pin- 
dice de piasticite du polymere a ete pris comme 
remplacant pour le poids moleoulahe. L'indice de 
piasticite est Paire, en mm 2 , d'une plaque moulee 
par compression obtenue lorsqu'on chauffe 0,5 g du 
polymere entre deux plaques f almninimn dans une 
presse a la pression atmospberique a 225 °C pen- 
dant 0,5 minute, suivie d'un chaurlage a 225 °C 
pendant 1 minute a une pression de 176,7 kg/cm*. 
Par consequent, Pindice de piasticite varie inverse- 
ment au poids moleculaire du polymere. 

Les stabOisants classiques a la cbaleur pour les 
matieres plastiques contenant des halogen es tels que 
le cblorure de polyvinyle ont prouve qu'ils n'ont 
que pas ou peu de valour lorsqu'ils sont meorpores 
dans les polymeres de fluorure de vinylidene et 
essayes a des temperatures aussi elevees que 270 °C. 
Les derives des acides inorganiques, les oxydes des 
metaux, les sels des acides metalliques a longue 
chaine, les antioxydants du genre des flj nfa e s et du 
genre des phenols et les sels metalliques dialcoyle- 
dithiocarhamiques se sont reveles inef&caces comme 
stabilisants pour le polymere de fluorure de vinyli- 
dene a des temperatures elevees, L'incorporation 
d'une quantite egale a 3 parties de ces addirifs 
pour 100 parties du polymere ne reussit pas a 
maintenzr le polymere limpide et incolore meme & 
des temperatures aussi basses que 200°C pendant 
des durees de 2 a 8 heures. 

En comparant avec les resultats insirffisanrs obte- 
nus avec les stabilisants de la technique anterieure, 
on voit one les stabilisants que la demanderesse a 
prepares empechent la decoloration er/ou la degra- 
dation du polymere de fluorure de vinylidene a des 
temperatures aussi elevees que 270 °C pour des 
durees aussi longues que 8 heures. La temperature 
et la duree sont plus qu'adequates pour Poperation 
normale d'extxusion ou de moulage. 

Les agents tensio-actifs — qui sont utilises dans 
la reaction de polymerisation, objet de Pinvention, 
pour produire un latex de polymere de fluorure de 
vinylidene au lieu du solide coagule obtenu sans 
Faide d'un agent tensio-actif de surface — sont les 
sels des acides sulfoniques perfluoroalipbatiques et 
perfluorocycloaliphatiques. II est necessaire qu'un 
agent tensio-actif soit utilise pour preparer le latex 
de polymere puisqu*un autre genre qnelconque 



d'agent tensio-actif retarderait et empecherait la 
polymerisation. Alors que les fractions perfluoroali- 
phatiques et perfluorocycloaliphatiques des molecules 
d'agent tensio-actif utilise sont stables a la cbaleur et 
par elles-memes a des temperatures pour lesquelles 
le polymere de fluorure de vinylidene est moule ou 
extrude, la fraction d'acide sulfonique de Pagent 
tensio-actif n'est pas stable a la chalenr et il est 
necessaire de trouver un moyen quelconque de la 
stabiliser, si la staMite a la chaleur devait etre 
obtenue a des temperatures comprises entre 250 et 
270 oQ 

Les agents tensio-actifs que Pon a trouves utiles 
pour Pinvention peuvent etre representes par la 
formule R^SO^M dans kquelle R f represente un 
fluorocarbure sature du genre alipbatique ou cyclo- 
aliphatique contenant de 4 a 12 atomes de carbone 
et M est un cation. Les acides perfluorosulf oni ques 
particuliers qui ont ete trouves utiles sous forme 
de sels sont : 
L'acide perfluoro - butyl - sulfonique; 
L'acide perfluoro - isoamyi - sulfonique; 
L'acide perfluoro - n - hexyl - sulfonique; 
L'acide perfluoro - n - heptyl - sulfonique; 
L'acide perfluoro - n - octyl - sulfonique; 
L'acide perfluoro - n - decyl - sulfonique; 
L'acide perfluoro - n - lauryl - sulfonique; 
L'acide perfluoro - cyclohexane - sulfonique; 
L'acide perfluoro - (4 -methyl - cyclohexane) - 
sulfonique; 

L'acide perfluoro - (2 -methyl - cyclohexane) - 
sulfonique; 

L'acide perfluoro - cyclohexane methyl - <r ■ sul- 
fonique; 

Les acides perfluoro - dimethyl - cyclohexane - 
sulfonique; 

L'acide perfluoro - ethyl - cyclohexane - sulfoni- 
que; 

L'acide perfluoro - isopropyl - cyclohexane - sul- 



Les acides perfluoro - diethyl - cyclohexane - 
sulfonique; 

Les acides perfluoro - di - (cyclohexane) sulfoni- 
que; 

Les acides perfluoro - di - cyclohexane) - di - 
sulfonique. 

Le sodium, le potassium, le Hthium, P ammonium et 
Pammonium quaternaire sont utilisables comme 



La fraction de perfluoroalcoyle ou de perfluoro- 
cycloalcoylsulfonate necessaire pour produire un 
latex satisfaisant varie de 0,01 a 5 % en poids du 
melange total de polymerisation. Des fractions plus 
grandes que 5 % en poids ne commumqueraient 
pas une faculte supplemental de dispersion. Gene- 
ralement, on prefere quenviron 0,05 % a environ 
2,0 % en poids de Pagent tensio-actif soit incorpore 
dans le polymere dfifrniif. 



Les acides perfluorosolfamques peuvent etre pre- 
pares par des precedes bien connus dans la tech- 
nique et tels que ceux decrits dans le brevet aux 
Etats-Unis n° 2.519.983 du 29 novembre 1948. 

Jusqu'a present, le technicien,n'avait pas cru qu'il 
&ait possible d'irtiliser un sel d'acide perfluoro- 
alcoyl^sutfonique comme agent tensio-actif pour des 
polymeres ethyieniques fluorocarbones non sartrres, 
en raison de Pinstabilite eonnue du groupe d'acide 
sulfonique lorsqu'il est sounds a des temperatures 
depassant 200 °C pour une duree considerable. Par 
consequait, un des aspects importants de Pinvention 
oonsSste a decouvrir des matieres qui pennettent a 
quiconque utiliser ces perfluoroalcoyle sulfonates 
comme agents tensio-actifs pour les polymeres de 
iluorure de vinylidene sans les rendre instables aux 
temperatures elevees. 

Les matieres — que Ton a trouvees aptes a la sta- 
bilisation du polymere de fluorure de vinylidene 
contenant de petites fractions d'agents tensio-actrfe 
des acides sulfoniques perfluaroalrjAatiques et per- 
fluorocycloalipbatiques — sont les sels de baryum et 
de strontium, solubles dans Peau. Des exemples des 
sels de baryum, solubles dans Peau et realisant une 
stabilisation appropriee, sont : Pacptate de baryum, 
le bromure de baryum, le chlorure de baryum, le 
formiate de baryum, Phydroxyde de baryum, le 
nitrate de baryum et le pyrophosphate de baryum. 
Des exemples de' sels de strontium, solubles dans 
1 eau et qui sont utiles dans la stabilisation a haute 
temperature de cette combinaison particuliere de 
polymere et d'agent tensio-actif sont le nitrate de 
strontium, Pacetate de strontium, Phydroxyde de 
strontium et le chlorure de strontium. Les sels de 
baryum preferes pour la stabilisation du polymere 
de fluorure de vinylidene contenant de petites 
fractions d'agent tensio-actif de perfluoroalcoyle et 
de perfluorocydoalcoylesulfonate sont PIrydroxyde de 
baryum et le perchlorate de baryum. On prerere 
ces sels parce qu'ils sont facilement disponibles com- 
mercialement a bas prix et en raison du fait qu'ils 
procurer aux polymeres de fluorure de vinylidene 
une stabilite beancoup plus grande que celle offerte 
par les autres sels de baryum. Pour les memes rai- 
sons, le nitrate de strontium est le sel de strontium 
prefere. La demanderesse ne connait pas la raison 
<fe la sup4riorite de Phydroxyde de baryum, le per- 
chlorate de baryum et du nitrate de strontium comme 
stabilisants' i la chaleur. 

Les sels de calcium n'ont pas revele de pro- 
pri&es importantes resultant de la stabilisation des 
polymeres du fluorure de vinylidene contenant des 
agente tensio-actils de surface d'acides perfluoro- 
aicoyle-sulfonigues a des temperatures elevees, bien 
qu'une legere amelioration ait £t€ notee dans Paspect 
de la resine traitee par la chaleur lorsqu'on utilise 
de petites fractions d'acetate de calcium. Cependant, 
avec du chlorure de calcium, on a obtenu des rfeul- 
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tats tres mediocres. De facon smiflaire, on a note 
une legere amelioration dans les propriety de sta- 
Misatron a la chaleur grace a Futilisation d'acetate 
de cadmium et de chlorure de cadmium. Cependant, 
aucun de ces sels ne s'est revele approprie pour 
stab^iser la combinaison polymere de fluorure de 
^yWene, agent tensio^f, pendant 1 heure. a 

1^ fait que ces sels de baryum et de strontium 
solubles dans lean sont des stabilisants a la chakur 
pour des combinaisons de polymere de fluorure de 
vinyudene contenant une fraction minime d'agent 
temaon-actif d'acide perfluoroal OT yle-suKonique est 
revele en ce que — lorsque du polymere de fluorure 
de vinylidene ne contenant pas d'agent tensio-actif 
dacide perfiuoroalcoylesulfonique est combine ou 
est traite avec les memes fractions de sels de baryum 
ou de strontium, et particuKerement avec le sel 
dTiydroxyde de baryum stabilisant a la chaleur 
preferee — le polymere apres avoir ete traite a la 
chaleur a 270 <>C, est noir fence, charbonneux et 
n'a aucune valeur. 

La fraction de sel de baryum ou de strontium, 
soluble dans Peau, ajoutee pour stabiliser le Doly- 
mere de fluorure de vinylidene, varie a partir d'une 
quantite* aussi petite que 0,006 % jusqu'a 3 % en 
'poids du melange de polvmere de reaction. Des 
fractions momdres que cefle-ci ne produiraient pas 
la stabilisation desiree du polvmere si. on les sou- 
mertait a des temperatures elevees. Des fractions 
plus grandes, tout en realisant la stabilisation a la 
chaleur, oht pour resultat une opacite accrue. 

Par exemple, un latex de polvmere de fluorure de 
vinylidene, prepare avec du perfluorooctyle-sulfonate 
de potassium, C 8 F 1T S0 8 OK, est stabilise de maniere 
satisfaisante pour la formation de film par addition 
de 2,9 kg dTiydroxyde de baryum pour 100 kg 
<Tuu latex de fluorure de vinylidene. Le latex con- 
tient de 12 a .14 % de matieres soKdes. Une zone 
preferee tfaddirifs pour des buts de stabilisation est 
comprise entre environ 0,03 et environ 1 % en 
poids du melange de reaction de polymerisation. 

La concentration du sel de baryum ou de stron- 
tium soluble dans Peau, lequel est ajoute a Papparefl 
de reaction de polymerisation ou an polvmere solide 
lui-meme, comme on le decrira d-apres plus com- 
pletement, n'a pas d'importanee. Une concentratior 
convenable des sels de stabilisant en solution aqueuse 
varie de 1 i 10 %, bien que d autres concentrations 
puissent etre utilisees, si on le desire. Alois que 
la concentration n'est pas importante, la fraction de 
stabilisant ajoutee an polymere est importante comme 
on Pa expose ci-dessus. 

Dans un des aspects de Pinvention, le sel de 
stabilisant est ajoute sous forme d'un solide finement 
divise ou sous forme de solution aqueuse directe- 
ment an latex apres achevement de la polymerisation, 
apres quoi, on lave completement le polymere avec 
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de Peau et on le seche ensuite. Dans un autre aspect 
de Finvention, on peut coaguler Ie latex provenant 
de^ la reaction de polymerisation, on lave Ie poly- 
mere precipite avec de Pnydroxyde de baryum 
aqueux, par exemple et ensuite avec de Peau. Be 
facon plus convenable, on ajoute Fhydroxyde de 
baryum a la solution de latex dans I'appareil de 
reaction de polymerisation en agitant et si on le 
desire, la solution d'hydroxyde de baryum favorisera 
la coagulation du latex conjointement avec une agita- 
tion continue. 

Bans un autre aspect de Finvention, le polymere 
de fluorure de vinylidene resultant de la polymeri- 
sation peut etre traite completement jusqu'a I'etat 
sec sans contact avec le sel de stabilisant et ensuite, 
en peut laver le polymere finement subdivise avec 
une solution aqueuse de sel de stabilisant pour pro- 
duire Taddition desiree de stabilisant Bans cette 
forme cte mise en ceuvre de Finvention, des frac- 
tions legerement plus grandes de stabilisant par 
rapport au polymere sec seront necessaires, puis- 
qu'il y a moins d occasion de contact entre Ie stabi- 
Iisant et le groupe acide d'agent tensio-actif au 
cours de Foperation de lavage. 
^ Le sel de baryum ou de strontium qui reagit avec 
Fagent tensio-actif d'acideperfluoroalcoylesulfonique 
est retenu dans le polymere et en devient une partie. 
Ceci a ete determine par Fanalyse cbimique qui 
revele entre environ 0,01 a 2,0% de baryum ou 
de strontium dans le polymere definitif. Generate- 
ment, la fraction de baryum ou de strontium incor- 
pore est comprise entre 0,05 et 1 % en poids. 

U est bien connu, pour ceux qui sont familiers 
avec la production de polymeres des fluorocarbures 
que plus le poids moleculaire du polymere est eleve 
et plus celui-ci possede une stabilite contre la degra- 
dation due a Fapplication de temperatures elevees. 
Ceci est vrai avec Ie polymere de fluorure de 
vinylidene traite par la demanderesse qui a trouve 
que les stabilisateurs a la chaleur selon Finvention 
sont efficaces avec des polymeres ayant un indice 
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de plasticite compris entre environ 1 600 et 3 000. 
Pour des indices de plasticite superieure k 3 000, 
c'est-a-dire avec un poids moleculaire _decroissant, 
te polymere est moins stable aux temperatures ele- 
vees et avec une matiere de ce genre, les stabilisa- . 
teurs de Finvention ne sont pas suffisamment efficaces. 
Le polymere de fluorure de vinylidene, ayant un 
indice de plasticite inferieur a 1 600, possede une 
stabilite inherente considerable et, en consequence, 
on a besoin d'une quantite moindre de stabilisant 

Le meilleur moyen de mettre en ceuvre Finvention 
ressortira de la lecture des exemples suivants. 

Exemple i. — On prepare du fluorure de poly- 
vinylidene sous forme de latex au moyen d'une 
, .recette de polymerisation qui comprend du per- 
fluorooctylesulfonate de potassium comme agent ten- 
sio-actif. Le perfluorooctylesulfonate de sodium 
revele des donnees suivantes a Fanalyse sur une base 
aqueuse : carbone, 17,38; soufre, 6,07; potassium, 
7,03. On coagule Ie latex de polymere avec une 
solution de chlorure de sodium, on le filtre par 
centrifugation, on le lave completement sur une 
centrifugeuse avec de Feau disrillee et on seche entre 
120 et 125 °C. Le polymere a un indice de plasticite 
egal a 2 000 environ. On humecte a nouveau le poly- 
mere avec de Pethanol et de Feau et on Faspire 
a sec sur un entonnoir de Bucbner. On agite une 
eprouvette de 50 g du gateau humide nendant 
3 minutes dans un malaxeur Waring avec 150 cm 3 
de cbacune des solutions representees au tableau 1. 
On verse Ie melange agite sur un entonnoir de 
Bucbner et on lave le polymere residuel dans le 
malaxeur sur Fentonnoir avec 100 cm 8 de solution 
de lavage. On filtre fe polymere sous vide, on le 
seche a 120 °C pendant la nuit dans un four et 
on Fessaie a la stabilite a la chaleur tout d'abord 
a 250 °C et ensuite a 270 *C. Une couleur legere, 
apres le traitement a la chaleur, indique une stabi- 
lisation satisfaisante, tandis qu'une couleur fauve, 
brun fonce ou noire indique une degradation exces- 
sive du polymere. 



Solution de lavage 


Aspect da polymere apres I'essai de stabilite* 
& is. chaleur a 


250* pendant 2 h cures 


270° pendant 1 heure 


Eau fcoide 


Noir 
Brun fonce a noir 
Brun f onc6 a non- 
Pas de decoloration 
- Noir 
Noir 
. Noir 
Brun fonce a. noir 


Legerement colore 

Legerement colore 
Noir 


Methanol 


Solution aqueuse de NH4OH a 5 % 
Solution aqueuse de Ba(OH) 3 . 8H a O a 1 % . > 
MgC03 8aturf 


Tfaezmolite dans du methanol a 1 % 
Solution aqueuse de tetraethylrrree 41%.. 
Eau chaude . ... 


Solution aqueuse de BaOa U % 
Solution aqueuse d'uree a 1 % 



Exemple 2. — On ajoute des fractions de 0,75 cm a 
des solutions representees sur le tableau 2 a des 
eprouvettes de 100 cm* de latex dont le polymere 
a un indice de plasticite egal a 2 050 et qui a ete 
prepare de la maniere decrite a rexemple 1. On 
agite le latex jusqu'a ce que la coagulation complete 
se produise, on filtre ensuite le polymere par suction 
et on le lave a plusieurs reprises a Peau distillee 
jusqu'a ce que la resistivite du filtrat soit egale 
a 50 000 ohm-cm. On seche ensuite le polymere entre 
120 et 125 °C et on l'essaie a la chaleur k 270° 
pendant une heure dans un four. 



Tableau 2 



Addltif en solution aqueuso 


Aspect du polymere 
apres 1 heure a 270 "C 


Aucun 


Noir 


10 % de Nad 


Noir 


10 % de NaaSO, 


Noir 


10 % deNaNOs 


Noir 


10 % de ZnS0 4 


Noir 


10 % de CaOa 


Noir 


10 % de KF 


Bran fond a noir 


10 % dWtate de ptomb " 


Noir 


10 % d'acetate de sodium. 


Bran fonce k noir 


10 % d'acetate de one 


Noir 


10 % de citrate de sodium. 


Bran fonce i noir 


10 % de (NH^aCOa 


• Noir 


5 % de Ba(OH)*.8HaO 


CSair, non decolore 


10 % de NaOH 


Noir 



Exemple 3. — On traite des eprouvettes de 
100 cm 8 de latex de fluorure de polyvinylidene 
prepare de la maniere decrite a Fexemple 1 en leur 
ajoutant l'additif represente a la premiere colonne 
du tableau 3. Apres quoi, on coagule le latex et son 
additif en agitant et on le filtre sur un filtre k sue- 
cion, on le lave avec les matieres indiquees a la 
deuxieme colonne du tableau 3 et on seche ensuite. 
On moule par compression des echantillons de 0,5 g 
a 225° pendant 1 minute et des echantillons' de 
10 g a 270° pendant 1 heure. 

(Voir tableau 3) 

Exemple 4. — Un polymere de fluorure de vinyli- 
dene prepare avec un agent tensio-actif d'acide 
perfluoroalcoylesulfonique, tel que decrit a Texem- 
pie 1, a mi indice de plasticite compris entre . 2 000 
et 2 300. On traite des fractions de latex de 100 cm 8 
avec 4 cm 8 des solutions aqueuses representees sur 
le tableau 4. On soumet le polymere traite a une 
temperature de 270 °C pendant une heure dans tons 
les cas et a 200 °C pendant 4 heures dans quelques 
cas. 

(Voir tableau 4) 
Exemple 5. — On traite un latex de fluorure de 
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polyvinylidene forme sans agent tensio-actif d'acide 
perfluorosulfonique avec Ba(OH) 8s 8H 2 0 comme 
ci-dessus et on chauffe le polymere obtenu avec ce 
latex pendant 1 heure a 270 °C. Le polymere vire 
a une couleur .noir grisatre et a un aspect peu 
satisf aisant Le meme polymere qui n'a pas ete traite 
avec la solution d'hydroxyde de baryum a une cou- 
leur fauve claire lorsqu'on le chauffe a 270 °C pen- 
dant 1 heure. 

Exemple 6. — On prepare un latex de fluorure de 
vinylidene de la maniere decrite a Texemple 1, en 
utilisant le monohydrate du sel de potassium de 
Pacide perfluoro(di • perfluoromethyle) - cyclo- 
hexanesulfonique — formule C 8 F 18 S0 8 KH 2 O qui 
donne a Panalyse — sur une base anhydre : 
18,32 % de carbone; 57,27 % de fluor; 6,32 % de 
soufre; 7,88 % de potassium. On traite des eprou- 
vettes de 100 cm 8 du latex avec 0,75 cm 8 d'hy- 
droxyde de baryum en solution aqueuse a 10% 
apres quoi, on filtre le polymere, on le lave avec de 
1'eau distillee et on le seche. Apres avoir soumis 
le polymere pendant 1 heure a une temperature 
de 270 °C, le polymere est legerement colore. 

■Exemple 7. — On ajoute 20 cm 8 de Ba(OH) 2 . 
8H 2 0 contenant 2,0 % de baryum a 800 cm 8 de 
latex de polymere de fluorure de vinylidene. On 
filtre le melange et on lave le polymere a Peau. On 
obtient un total de 1 160 cm 8 de filtrat et cette ana- 
lyse ihdique' 0,03 % de baryum. Le latex primitif 
contenait environ 14% en poids de solides de 
polymere. Le pourcentage du baryum A*** le poly- 
mere sec etait egal a 0,045 % en poids. 

Exemple 8. — On prepare du polymere de fluo- 
rure de vinylidene ayant divers indices de plasticite 
sans utiliser d'agent tensio-actif de surface, on seche 
et on essaie a 270 °C. Lorsqu'on ajoute de Phy- 
droxyde de baryum a ce polymere et qu'on le soumet 
a des temperatures elevees, le polymere vire k la 
couleur ambre fonce. Les donnees apparaissent sur 
le tableau 5. 



Tableau 5 



Indice 
de plasticite 

du 
polymere 


Additif 


Aspect du polymere ■ 
apres essai de stabfiite 
a la chaleur & 270 *C 
pendant 1 heure 


3 020 


Aucun 


Couleur claire 


3 020 


Aucun 


Couleur daire\ * 


2 200 


Aucun 


Couleur claire 


, 8 000 


Aucun 


Couleur claire 


3 000 


4 cm 8 de Ba(OH)e 
k 5 % dans 100 cm 8 
HsO 


Amhre fonce 
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Tableau 3 



Ajoute a 100 cm 2 de Jaii;x 
(solution nquenae) 


Solutions utilises pour laver le polymere 


Aspect du polymen 
aprfc traitement 

a la chalenr 
ft 270 -C pendant 
nne heure 


Aspect d'une plague 
«iuni£C a (j 

pendant una minute 


Pas d 'additif 


Lave avec H 2 0 






2 cm 3 de Ba(0H) 2 .8Ha0 & 5 % . . . 


Lav6 avec HaO . . 


Noir 

Clair 


. Limplde^ incolore 
Qaelques petites 








x cm ae ija^uxl^.orisO a 5 % 
28 cm 3 de Ca(0H) 8 sature 


Lav6 avec HaO . . 


Qair a) 


zones nuagetises, 

incolore 
Iimpide incolore 


Lave avec HaO . . 


0,75 cm 8 de NaCl a 10 % 


U ^ JTf Hi0> 3676 avec bo ^ de 1 g de 
MgO dans 200 cm 3 de HaO. 

lave avec H 2 0, iav6 avec boufflie de 1 e ZnO 

dans 200 cm 3 de HaO. 
Lave avec HaO, Iav6 avec bouiHie de 1 c CaO 

dans 200 cm 3 de HaO. 

^J™* HaO, lave avec 100 cm 3 de Ba 
(OH) a .8H80 a 1 %. 

Lav6 avec H 2 0, lave avec 200 cm 3 de Ba 
(0H)a.8Hs0Al %. 

Lay6 avec HaO, lave avec 100 cm 3 de Ba 
(OH)a.8H 2 0 a 5 %. 

HaO, lave avec 200 cm 3 de Ba 
(0H)a.8H20al %. 

Lav6 avec 200 cm 3 de Ba(0H)a.8H 2 0 a 1 %, 


IX OH 




0,75 cm 3 de NaQ a 10 % 


Brun fence 


_ 


0,75 cm 3 de NaQ a 10 % 


Noir et bknc 
opaque 




0,75 cm 3 de NaQ a 10 % 


Brun fonce noir 




w»ro cm" ae ±NaLil a 10 % 


Clair 


Zones nuageusea, 
incolore 


0,75 cm 3 de NaQ a 10 % 


Ciair 


Zones nuagenses, 
incolore 


1 cm 3 de Ba(0H) 2 .8H 2 0 a' 5 % . . . 
1 cm 3 de Ba(OH) 2 .8HaO a 5 % . . . 


Oair 
Clair (2) 
C3air(3) 


Zones nuagenses, 

" incolore 
Zones nuagenses, 

incolore 
Zones nuagenses, 

incolore 


Analyses du polymere trait* poor le baryum : * fl) 0,1 % ' " ' 

(2) 0,85 %. 
(B) 0,2 %. 



Tableau 4 



Indice 
de plasticity 

du 
polymere 



2 300 
2 300 
2 300 
2 300 
2 300 
2 800 
2 050 
2 050 
2 050 
2 050 
2 050 
2 050 
2 050 



Additif 



Acetate de calcium & 5 % . . . 

Chlorure de Jbaryum a 5 % . . 

Chlorure de baryum a 5 %. . . 

Nitrate de baryum 4 5%,.., 

Nitrate de baryum & 5 %. 

Perchlorate de baryum a 5 % 
Acetate de baryum a" 5 % ... " 

Acetate de baryum A 5 % 

Nitrate de strontium a 5 % . . 
Nitrate de strontium i 5 % . . , 
Nitrate de strontium A 5 % . . . 
Acgtate de cadmium 4 5%,., 
Chlorure de cadmium 45%., 



Aspect du polymere apres essai de stabilite a la chalenr a 



270 *C pendant 1 heure 



Brun rose 
Rose dair avec tones sombres 
Rose dair avec zones sombres 
Ambre dair zones sombres 
Ambre dair zones sombres 
Clair, tres bon 
Clair avec points sombres, eclatant 
Oair avec points sombres, eclatant 
Oair, tres bon 
Oair, tres bon 
Clair, tres bon 
Brun rose" 
Bran rose 



200 °C 
pendant 4 heures 



Tres bon 



Excellent 



Excellent 
Tres bon 
Tres bon 



elevee de polymeres du fluorure de vinylidene conte- 
nant one faible fraction d'un agent tensio-actif repre- 
sente par la fonnule RfSO^ dans laquefle R f 
represente un- radical perfluoroaHphatique ou per- 



fluorocycloaKphatique, contenant de 4 a 12 atomes 
de carbone et dans laquefle M est un cation, carac. 
tense en ce qu'on met en contact ledit polymere 
avec un additif stabilisant a la chalenr comprenant 



au moins un sel de baryum ou de strontium, soluble 
dans Teau; 

2° Un procede selon 1°, caracterise en ce que Ton 
met le polymere en contact avec une solution aqueuse 
de I additif stabilisant a la chaleur; 

3° Un procede selon 2°, caracterise en ce que le 
polymere est un polymere coagule qui a ete preci- 
pite a partir d'un latex contenant le polymere et 
J agent tensio-actif ; 
- 40 Un procede selon 1°, caracterise en ce que Ton 
ajoute l'additif stabilisant a la chaleur a un latex 
contenant le polymere et l'agent tensio-actif; 

5° Un procede selon 4°, caracterise en ce que 
I additif est ajoute au latex sous forme de solution 
aqueuse; 

6° Un procede selon . 5°, caracterise en ce que la 
solution aqueuse contient de 1 a 10 % en poids 
d'additif; 

7° Un procede selon 4°, 5° ou 6°, caracterise en 
ce que apres Faddition d'additif au latex, on preci- 
pite le polymere a partir du latex et on le lave avec 
de l'eau immediatement avant sechage; 

8° Un procede selon 4° a/ou 7° caracterise en 
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ce que l'additif stabilisant a la chaleur est ajoute en 
fraction comprise entre 0,006 % et 3 % environ du 
polymere sous forme de latex;- 

9° Un procede selon 1« a/ou 8°, caracterise en 
ce que l'additif stabilisant a la chaleur est 1W 
droxyde de barymn, le perchlorate de baryum ou 
le nitrate de strontium ; 

10° A titre de produit industriel, un polymere de 
fluorure de vinylidene contenant une fraction minime 
dun compose represente par la formule RfSOsM 
dans, laquelle R t represente un radical perfluoroali- 
pnatique ou perfiuorocycloalipliarique contenant de 
4 a 12 atomes de carbone et M est un cation qui 
a ete traite avec au moins un sel de baryum ou de 
strontium, soluble dans l'eau; 

11° Une composition selon 10°, caracterisee en 
ce que le polymere a ete traite avec de llrydroxyde 
de baryum, du perchlorate de baryum ou du nitrate 
de strontium. 

Society dite ; PENNSALT raEMTP^s CORPORATION 
Par procuration : 
P. Brot 
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CF 3 0(CF 2 <;F(CF3)0) m ,(CF 2 0) n ,CF3 
wherein m'/n' = 20, having number average molecular weight = 760. 

5 

[0031] The obtained system results quite clear between 2° and 90°C. 
VDF Polymerization 

w [0032] In a 21 1 horizontal reactor, equipped with stirrer working at 50 rpm, 16 1 of water and 50 ml of the microemulsion 
A containing 38.4 g of surfactant, are introduced. 

[0033] The reactor is heated up to 1 25°C and then broght to the pressure of 49 relative bar by feeding gaseous VDF. 
[0034] Further to the feeding of 55 g of diterbutylperoxide the reaction is started and VDF is thus continuously fed 
so as to maintain the pressure constant of 49 relative bar. After 28 g of reacted monomer 62 g of HCFC-123 are fed 
is as chain transfer agent. 

[0035] After 56 g of reacted monomer the synthesis temperature is brought to 1 00° C and the reaction continues at 
this temperature. 

[0036] After a predetermined amount of monomer reacted corresponding to 4800 g the reaction is stopped. The total 
time of polymerization results equal to 486 minutes. The polymer concentration in the latex results equal to 250 g/l latex. 
20 [0037] The number of particles of the latex of which the emulsion is formed, is measured by coulter nanosizer and 
results equal to 5.3 x 101 6 particles/liter of water (see Table (1 ). 

[0038] The latex is then coagulated by mechanical stirring, the obtained slurry is then washed 10 times with dem- 
ineralized H 2 0 at room temperature with a ratio polymer/water 1/10 by weight and then dried at 80°C for 24 hours. 
[0039] By extraction with methanol and successive gaschromatography of the extracted product, a residual content 
25 of surfactant equal to 70 ppm (see Table 2) is determined on the powder. 

[0040] Then the powder is pelletized by extrusion and on the final pellet the Melt Flow Index (MFI) and the second 
melting temperature (T 2f ) are determined by DSC. 

[0041] The thermal stability is then determined on 33 x.31 x 2 sheets molded by compression from pellets at 200° C 
for 2 minutes, after 4 minutes of preheating. To better verify possible effects of discoloration the thermal stability is 
30 determined also on the post-treated sheets at 250°C x 2 hours in stove/ 

[0042] The thermal stability is quantitatively evaluated by measurements of white index on the sheets, according to 
ASTME313. 

[0043] The MFI values, measured at 232°C with 5 kg of load according to ASTM D-3222-88, the second melting 
temperature and the white indexes are reported in Table 3. 

35 

EXAMPLE 2 (comparative) 

[0044] One operates as in Example 1 except for the following variations: 

40 - instead of the microemulsion A are utilized as surfactant 17.6 g of Surflon S 11 1 S (ammonium salt of mixtures of 
perfluorooctanoic, perfluoroononanoic and perfluorodecanoic acid) commercialized by Asahi Glass and 9 g of 
paraffinic wax (commercialized by AGIP® 122-126 having melting temperature 50-52°C); 
after 28 g of VDF consumed, 67 g of HCFC 123 are fed as chain transfer agent; 

The reaction is stopped after 2800 g of monomer have been reacted in a polymerization time of 520 min. The 
4$ results are reported in Tables 1 -3. 

[0045] From Table 1 it is noticed how the productivity is notably lower than that of Example 1 . 
[0046] From Table 2 it is noticed how the residual content of surfactant on the powder is higher than the values of 
Example 1. Besides, it is noticed that in this case wax residues are present. 
so [0047] In Table 3 it is shown as the polymer of Example 2, the MFI and T 2f being equal, results to have a more marked 
discoloration from the point of view of the plates molded from pellets and post treated in temperature. 

EXAMPLE 3 (comparative) 

55 Preparation of the microemulsion (microemulsion B) 

[0048] in a glass reactor equipped with stirrer, under mild stirring, are added: 
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1 °) 50 g of acid having number average molecular weight 570 and the formula: 

CF 3 0(CF 2 -CF(CF 3 )0) ffil (CF 2 0) ft ,CF 2 COOH 

containing 28% by weight of fractions with molecular weight higher than 700 and 25% by weight of fractions having 

a molecular weight comprised between 600 and 700; 

2°) 22.86 g of 10% by weight NH 4 OH solution; 

3°) 60.47 g of demineralized water; 

4°) 30 g of Galden( R ) having the formula: 



15 



20 



CF 3 O(CF 2 -CF(CF 3 )0) m ,(CF 2 O) n .CF 3 

wherein mVn' = 20, having number average molecular weight = 760. 
[0049] The obtained system results perfectly clear between 1 9 and 68°C. 
VDF Polymerization 



[0050] In a 21 I horizontal reactor, equipped with stirrer working at 50 rpm, 16 1 of H 2 Oand 90 ml of the microemulsion 
B containing 35.2 g of surfactant, are introduced. The example follows the scheme of Example 1 except that 89 g of 
HCFC-123arefed. - ' * 

[0051] After 4800 g of reacted monomer the reaction is stopped. The total time of polymerization results equal to 
25 ' 432 minutes. 

[0052] The results are reported in Tables 1,2,3. From these tables it is stressed how the productivity is high but the 
quality of the polymer in terms of residual contamination by surfactant and colour of the molded sheets is poor. 



30 



TABLE 1 



35 



40 



45 



50 



55 





Example 1 


Example 2 

(comp) 


Example 3 
(comp) 


number particles/1 H,0 


5.3x10" 


6 . 1x10" 


1.4x10" 


latex concentration 
(g polymer/1 latex) 


250 


165 


250 


polymerization time 
(minutes) 


486 


520 


432 




TABLE 2 








Example 1 


Example 2 
(comp) 


Example 3 

(comp) 


residual surfactant powder 
(ppm) 


70 


200 


1200 


residual wax powder (ppm) 


0 


1500 


0 | 
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